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® Xerogele, Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung modi- 
fizierter Si0 2 -Aerogele, "Xerogeie" genannt, sowie die so 
hergestellten Xerogeie seJbst und deren Verwendung. 
Die Xerogeie warden dadurch hergestellt, daB man eine 
waSrige Wasserglasldsung ansfiuert, die dabei entstandene 
Kiesejsaure durch Zugabe einer Base zu einem SiO^-Gel 
polymerisiert, mit einem organischen Losungsmittel weitge- 
hend das Wasser aus dem Gef auswascht, dieses mit einem 
Siiylierungamtrtel umsetzt und dann bei -30 bis 200° C und 
0,001 bis 20 bar trocknet 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
modifizierter SiC>2-Aerogele, im folgenden "Xerogeie* 
genannt, sowie die so hergestellten Xerogeie selbst und 5 
deren Verwendung. 

Die hergestellten Xerogeie sind den ublichen 
Si02-Aerogelen verwandt, aber nicht mit ihnen iden- 
tisch. 

Si02-Aerogele sind dafur bekannt, da8 sie hervorra* 10 
gende Isolationswirkung besitzen. Sie werden beispiels- 
weise durch saure Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat 
in Ethanol hergestelJt Bei der Hydrolyse entsteht ein 
Gel, dessen Struktur durch die Temperatur, den pH- 
Wert und die Dauer des Gelierprozesses bestimmt ist. 15 
Jedoch kollabiert die Gelstruktur im allgemeinen bei 
der Trocknung der nassen Gele, da die bei der Trock- 
nung auftretenden KapillarkrSfte extrem groB sind. Der 
Gelkollaps kann dadurch verhindert werden, daB die 
Trocknung oberhalb der kritischen Temperatur und des 20 
kritischen Druckes des Ldsungsmittels durchgefQhrt 
wird. Da in diesem Bereich die Phasengrenze flussig/ 
gasfdrmig verschwindet, entfallen auch die Kapillar- 
krafte und das Gel ver&ndert sich wfihrend der Trock- 
nung nicht, d. h. es tritt auch kein Schrumpfen des Gels 25 
wfihrend der Trocknung auf. Auf dieser Trocknungs- 
technik basierende Herstellverfahren sind bekannt, z, B. 
aus EP-A-0 396 076 oder WO 92 03378, Diese Technik 
erfordert aber beispielsweise bei der Verwendung von 
Ethanol eine Temperatur Ober 240° C und DrQcke fiber 30 
40 bar. Der Austausch von Ethanol gegen CO2 vor der 
Trocknung erniedrigt zwar die Trocknungstemperatur 
auf ca. 40° C, der bendtigte Druck liegt aber dann bei 
80 bar. 

Es wurde nun gefunden, daB man SiOj-Gele bei un- 35 
terkritischen Bedingungen trocknen kann, wenn man sie 
vor der Trocknung mit einem Siiylierungsmittel um- 
setzt Die erhaltenen Produkte werden im folgenden als 
"Xerogeie** bezeichnet. Sie sind hervorragende Warmei- 
solationsmittel. 40 

Ein Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Xerogeien, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) eine wSBrige Wasserglaslosung mit Hilfe eines 45 
sauren lonentauscherharzes oder einer Mineral- 
saure auf einenpH- Wert < 2,2 bringt, 

b) die dabei entstandene Kiesels&ure durch Zugabe 
einer Base zu einem SiC>2-Gel polymerisiert und, 
falls in Schritt a) eine MineralsSure benutzt wurde, 50 
das Gel mit Wasser elektrolytfrei wascht, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel mit einem organi- 
schen Ldsungsmittel solange wascht, bis der Was- 
sergehalt des Gels < 5 Gew.-% ist, 

d) das in Schritt c) erhaltene Gel mit einem Silylie- 55 
rungsmittel umsetzt, 

e) das in Schritt d) erhaltene silylierte Gel bei -30 
bis 200°C und 0.001 bis 20 bar trocknet. 

In Schritt a) wird vorzugsweise ein saures Ionentau- 60 
scherharz eingesetzt; dabei sind vor a Hem solche geeig- 
net, die Sulfonsauregruppen enthalten. Falls man Mine- 
ralsauren einsetzt, sind vor allem Salzs£ure und Schwe- 
felsaure geeignet. Als Wasserglas wird im allgemeinen 
Natrium- oder Kaliumwasserglas verwendet. 65 

In Schritt b) wird als Base im allgemeinen NH4OH, 
NaOH, KOH, Al(OH) 3 oder kolloidaie ICieselsaure ein- 
gesetzt Falls in Schritt a) eine Mineralsaure verwendet 
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wurde, wird das mit Hilfe der Base erzeugte SiOj-Gel 
mit Wasser elektrolytfrei gewaschen; vorzugsweise 
wird dabei solange gewaschen, bis das ablaufende 
Waschwasser dieselbe elektrische Leitfahigkeit hat wie 
entmineralisiertes Wasser 

Vor Schritt c) lafit man das Gel vorzugsweise altern, 
und zwar im allgemeinen bei 20 bis 90° C, vorzugsweise 
bei 20 bis 70° C, und einem pH-Wert von 6 bis 11, vor- 
zugsweise 6 bis 9. Die Zeit dafOr betragt im allgemeinen 
1 bis48Stundeiunsbesonderel bis 24 Stundeiu 

In Schritt c) wascht man das Gel vorzugsweise solan- 
ge mit einem orgamschen Ldsungsmittel, bis der Was- 
sergehalt des Gels kleiner als 2Gew.-% ist Als Ld- 
sungsmittel werden im allgemeinen aliphatische Alko- 
hole. Ether, Ester oder Ketone, oder aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Bevorzug- 
te Ldsungsmittel sind Methanol, Ethanol, Aceton, Tetra- 
hydrofuran, Essigsaureethylester, Dioxan, n-Hexan, To- 
luoL Man kann auch Gemische aus den genannten Ld- 
sungsmitteln verwenden. Man kann auch zuerst das 
Wasser mit einem Alkohol auswaschen und dann diesen 
mit einem Kohlenwasserstoff auswaschen. 

Die Schritte a) bis c) werden im allgemeinen bei einer 
Temperatur zwischen dem Gefrierpunkt der Ldsung 
und 70° C durchgef tihrt 

In Schritt d) wird das losungsmittelhaltige Gel mit 
einem Siiylierungsmittel umgesetzl Als Siiylierungsmit- 
tel werden un allgemeinen Silane der Formeln 
RU-nSiCIn oder RU-nSiCOR^D mit n - 1 bis 3 einge- 
setzt, wobei R 1 und R 2 unabh&ngig voneinander 
Ci— CVAlkyl, Cyclohexyl oder Phenyl sind Auch Sila- 
zane sind geeignet Vorzugsweise verwendet man Mo- 
no-, Di- oder TrimethylchLorsilan, Trimethylmethoxysi- 
lan oder Hexamethyldisilazan. Die Umsetzung wird im 
allgemeinen bei 20 bis 100°Q vorzugsweise 30 bis 70° C 
durchgef Dhrt, wenn notig in einem Ldsungsmittel 

Vor Schritt e) wird das silylierte Gel vorzugsweise mit 
einem prodschen oder aprotischen Ldsungsmittel ge- 
waschen, bis unumgesetztes Siiylierungsmittel im we- 
sentlichen entfernt ist (Restgehait <, 1 Gew.-Vo). Geeig- 
nete Ldsungsmittel sind dabei die bei Schritt c) genann- 
ten. Analog sind die dort als bevorzugt genannten Ld- 
sungsmittel auch hier bevorzugt 

In Schritt e) wird das silylierte, und vorzugsweise da- 
nach gewaschene Gel bei Temperaturen von —30 bis 
200* C, vorzugsweise 0 bis 100*0, sowie DrQcken von 
0,001 bis 20 bar, vorzugsweise 0,01 bis 5 bar, insbesonde- 
re 0,1 bis 2 bar, getrocknet Hdhere Temperaturen als 
200° C und/oder hdhere Drflcke als 20 bar sind ohne 
weiteres mdglich, aber sie sind mit uberfltissigen Auf- 
wand verbunden und bringen keine Vorteile mit sich. 
Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt 
darin, daB bei der Trocknung Temperaturen und Drtik- 
ke genugen, die far die ublichen Ldsungsmittel weit un- 
ter deren kritischen Temperaturen und Driicke liegen. 
Die Trocknung wird im allgemeinen so lange fortge- 
fiihrt, bis das Gel evnen Ldsungsmittel-Restgehalt von 
weniger als 0,1 Gew.-Vo hat 

Die erfindungsgemaBen Verfahren soil an einem Bei- 
spiel verdeutlicht werden. 

Beispiel 

1 1 einer Natrium wasserglaslosung (mit einem Gehalt 
von 8 Gew.-°/o Si0 2 und einem Na20:Si02 Verhaitnis 
von 2 : 3) wurde zusammen mit 0,5 1 eines sauren lonen- 
tauscherharzes (Styroldi vinyl benzolcopolymer mit Sul- 
fonsauregruppen, hand els tiblich unter dem Namen 
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